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(54) Title: TEMPERATURE COMPENSATION OF LIQUID-CRYSTAL PARAMETERS 
(54)Bezeichnung: TEMPERATURKOMPENSATION VON FLOSSIGKRISTALLPARAMETERN 
(57) Abstract 

Cholesteric liquid-crystal mixtures with a small pitch, in which no, or only very little, dependence of selective reflection on 
temperature is acceptable since a high temperature dependence would disrupt or negate desired effects, are temperature-compen- 
sated. Such mixtures are made up of a nematic liquid crystal doped with at least two additives exhibiting chirality which fulfil the 
following conditions: l)a(ciB, + c 2 B 2 ) - b(qAj + c 2 A 2 ) and 2) l/XJJ) = a(qA, + c 2 A 2 ) + aT(cjB] + c 2 B 2 ) + bTfaAj 
+ c 2 A 2 ) where \ 0 is the mean wavelength of the selective-reflection waveband, c u c 2 ,... are the concentrations of the doping 
agents exhibiting chirality and Aj, Bj are progression coefficients. 

(57) Zusammenfassung 

Cholesterische Fliissigkristallmischungen mit kleiner GanghShe, bei denen keine oder nur eine geringe Temperaturabhan- 
gigkeit der selektiven Reflexion zulassig ist, weil eine starke Temperaturabhangigkeit erwiinschte Effekte st6ren oder verunmogli- 
chen wiirde, sind temperaturkompensiert. Sie setzen sich zusammen aus einem nematischen Flussigkristall, der mit mindestens 
zwei chiralen Zusatzen dotiert ist, welche die folgenden Bedingungen erfiillen: 1) a^Bj + c 2 B 2 ) = b^CjAj + c 2 A 2 ) und 2) 
l/X Q (T) = a(c!A! + c 2 A 2 ) + aT^^ + c 2 B 2 ) + bT(CiA, + c 2 A 2 ) erfullen, wobei X 0 der Mittelwert des Wellenlangenban- 
des der selektiven Reflexion, c Jf c 2 ,... die Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und Aj, Bj Koeffizienten einer Reihen- 
entwicklung sind. 
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Temperaturko mpensation von Flussigkristallparametern 

Fiir verschiedene neue Einsatzbereiche werden in zunehmendem Masse 
cholesterische Fliissigkristalle mit kleiner Ganghohe verwendet, z.B. fiir pola- 
risierte Lichtquellen [vgl. z.B. Belayev, S.V., et aL in Jpn.J.Appl.Phys. 29, No.4, 
(1990), L634] oder zur Sichtbarmachung von Temperaturen durch Farbande- 
rungen cholesterischer Schichten. Bei der letztgenannten Anwendung wird 
bekanntlich die starke Temperaturabhangigkeit der Helixganghohe und damit 
der selektiven Reflexionsfarbe von cholesterischen Flussigkristallen genutzt. 
Diese erlaubt es, Temperaturanderungen von wenigen 0,1°C durch Verschie- 
bung der selektiven Reflexionswellenlange einer cholesterischen Schicht 
sichtbar zu rnachen. 

Es gibt aber Anwendungen, bei denen keine oder nur eine geringe Tem- 
peraturabhangigkeit der selektiven Reflexion von cholesterischen Fliissigkri- 
stallen zulassig ist, weil eine starke Temperaturabhangigkeit erwunschte Ef- 
fekte storen oder verunmoglichen wiirde. 

Es wurde bereits gezeigt, dass die Temperaturabhangigkeit der Ganghohe 
bei chiralen nematischen Mischungen verringert werden kann, indem sie mit 
rechts- und linkssinnigen chiralen Zusatzen dotiert werden [vgl. z.B. Gobi- 
Wunsch, A. et al. in Zeitschr. Naturforsch. 34a (1979) 594; Gerber, P. Phys. Lett. 
No. 3 (1980), 285]. Mit diesen bekannten Verfahren, die zu cholesterischen 
Flussigkristallen mit grosser Ganghohe fiihren, erreicht man eine Kompensa- 
tion der Temperaturabhangigkeit elektro-optischer Eigenschaften von nemati- 
schen Feldeffekten. 

Die Anwendung eines ahnlichen Verfahrens zur Kompensation der 
Temperaturabhangigkeit des Mittelwerts ko des selektiven Reflexionsbandes 
von cholesterischen Flussigkristallen mit geringer Ganghohe ware nur mog- 
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lich, wenn bisher nicht bekannte Dotierstoffe und Verfahren zu deren An- 
wendung eingesetzt werden konnten. 

Der Erfindung liegt daher die Auf gabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Temperaturkompensation der selektiven Reflexion von cholesterischen 
Schichten mit kleinen Helixganghohen und fur dieses Verfahren geeignete 
Mischungen bzw. chirale Dotierstoffe anzugeben, 

Erfindungsgemass wird dies erreicht durch Mischung eiries nematischen 
Fliissigkristallmaterials mit mindestens zwei chiralen Dotierstoffen welche die 
Bedingungen 

(1) a (ciBi + C2B2) = b (ciAi + C2A2) 
und 

(2) l/Xo(T) = a (ciAi + C2A2) + aT (ciBi + C2B2) + bT (ciAi + C2A2) 

erfiillen, wobei Xo der Mittelwert des Wellenlangenbandes der selektiven 
Reflexion und 01,02,-. die Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe sind. Ai, 
Bi sind Koeffizienten in der folgenden Reihenentwicklung 

n 

(3) l/Xo(T) = ^ci.[Ai + Bi (T-22°C) + Ci(T-22°C) 2 ]-[a + b (T-22°C)] 

i=l 

Die Approximation (1) wird wie folgt hergeleitet: Die Temperaturab- 
hangigkeit der Verdrillung ~ einer nematischen Mischung, die mit einer An- 
zahl n chiraler Zusatze mit den Konzentrationen ci dotiert ist, kann wie folgt 
dargestellt werden: 

n 

(4) l/p(T) - X ci I Ai + Bi ^ r ' 22 ° c> > + Q(T-22°C) 2 + ...] 

i=l 

wobei die Koeffizienten Bi im linearen Term im wesentlichen die Tern- 
peraturabhangigkeit der Verdrillung angeben. Durch Beriicksichtigung der 
Temperaturabhangigkeit des mittleren Brechungsindex n(T) -der zur Tempe- 
raturabhangigkeit des nematischen Ordnungsgrades S(T) proportional ist- 
gemass 
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_ w 2n 0 (T)+An (T) 

(5) n(T) = 5 = a + b (T-22°C) 

wobei An die optische Anisotropie und i\q den ordentlichen Brechungs- 
index des Fliissigkristalls bedeuten, erhalt man fiir die Temperaturabhangig- 
keit der mittleren Wellenlange Xo planarer cholesterischer Schichten, die aus 
einem mit n chiralen Zusatzen dotierten nematischen Flussigkristall bestehen 

n 

(6) l/Xo(T) = £ci[Ai + Bi (T-22°C) + Ci(T-22°C)2]*[a + b <T-22°C)] 

i=l 

Durch Vernachlassigung der quadratischen und hoheren Potenzen redu- 
ziert sich diese Gleichung fiir zwei chirale Zusatze auf 

(2) l/Xo(T) = a (ciAi + C2A2) + aT (ciBi + C2B2) + bT (ciAi + C2A2) 

Da im vorliegenden Fall die Ganghohen der beiden chiralen Zusatze ad- 
ditiv wirken miissen, um die fiir die selektive Reflexion im sichtbaren Bereich 
erforderliche kleine Ganghohe zu erhalten, miissen die Koeffizienten Ai und 
A2 dasselbe Vorzeichen aufweisen, bzw. 

(7) |ciAi + C2A2I *0 
sein. 

Somit folgt aus Gleichung (2), dass Temperaturkompensation von Xq nur 
erreichbar ist, wenn zwei oder mehr chirale Zusatze der Bedingung 

(1) a (ciBi + C2B2) = b (ciAi + C2A2) 

genugen. Im speziellen Fall, in dem die Temperaturabhangigkeit von 
n(T) vernachlassigbar ist, d.h. bei Temperaturen weit unterhalb des cho- 
lesterisch-isotropen Phaseniiberganges T « To ergibt sich aus Gleichung (1), 
dass die linearen Temperaturkoeffizienten Bi der beiden chiralen Zusatze ent- 
gegengesetzte Vorzeichen haben und die Bedingung ciBi = C2B2 erfiillen miis- 
sen. Alternativ konnen auch chirale Zusatze verwendet werden, deren Tem- 
peraturabhangigkeit der Helixganghohe gering ist, bzw. so beschaffen ist, dass 
n(T) gerade kompensiert wird. Damit kann auch Xq * f(T) erreicht werden. 

Im folgenden werdenzwei Mischungsbeispiele beschrieben, die die bei- 
den vorstehend genannten Alternativen belegen. 
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Mischung I besteht aus 76,0 Gew.% eines nachstehend naher beschriebe- 
nen, aus 26 Komponenten zusanunengesetzten nematischen Fliissigkristalls, 
der mit folgenden rechts drehenden cholesterischen Zusatzen dotiert ist: 

5.0 Gew.% Diethyl (4S^S)-2-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]-l^- 

dioxolane-4,5-dicarboxylate 

5.1 Gew.% (RM-Methylheptyl p-[(2S,4R^S)-5-decyl-4-methyl-m- 

dioxan-2-yl]benzoate 

7,5 Gew.% 2^ , -p-phenylenebis[(2S,4R^S)^methyl-5-octyl-m-dioxane] 

6,4 Gew.% (R)-alpha-methylheptyl 4 , -[(2S,4R,5S)-4-methyl-5-octyl-m- 
dioxan-2-yl]-4-biphenylcarboxylate 

Der nematische Fliissigkristall ist wie folgt zusammengesetzt: 

2,0 Gew.% 4 , -ethyl-4-biphenylcarbonitrile 

2,0 Gew.% 4 , -propyl-4-biphenylcarbonitrile 

7,0 Gew.% 4'-pentyl-4-biphenylcarbonitrile 

7,0 Gew.% p-ttrans^[(E)-l+pentenyl]cydohexyl]benzonitrile 

4,0 Gew.% p-[trans-[(E)-propenyl]cydohexyl]benzonitrile 

3,0 Gew.% trans^-O-butenyD-trans^-Cp-fluorophenyDtbicyclohexyl] 

3,0 Gew.% trans-4-(p-fluorophenyl)-trans-4 , -[(E)-propenyl][l,l , -bicyclo- 
hexyl] 

3,0 Gew.% 4 M -pentyl<p-terphenyl>-4-carborutrile 

3,0 Gew.% 4 , -[trans^(3-butenyI)cydohexyI]-4-biphenylcarbonitrile 

2,0 Gew.% 4 , -ttrans^[(E(-3-pentenyl]c^dohexyl]^biphenylcarbonitrile 

2,0 Gew.% 4 , -[trans-4-[(E)-propenyl]cydohexyl]-4-biphenylcarbonitrile 

6,0 Gew.% l-[2-(trans^butylcydohexyl)ethyl]-^(trans-4-pentylcydohexyl) 
benzene 
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4,0 Gew.% l-[2-(trans^butylcydohexyl)ethyl]^[trans-^(4-pentenyl) 
cydohexyl]benzene 

3,0 Gew.% 4-[2-(trans^butylcydohexyl)ethyl]^Mtrans-4-pentyl 
-cydohexyD-1,1 '-ethylenedibenzene 

5,0 Gew.% ethyl p-[2-(trans-4-propylcydohexyl)ethyl]phenyl ether 

6,0 Gew.% ethyl p-[2-(trans-4-pentylcydohexyl)ethyl]phenyl ether 

5,0 Gew.% ^trans-pentyW-trans-vinyltl^-bicydohexyl] 

6,0 Gew.% methyl ^'-trans-KEJ-propenyllll^-bicydohexyll^trans- 
yl]methyl ether 

4,0 Gew.% ^-trans-O-butenyDtl^'-bicydohexyll^trans-yl ethyl ether 

3,0 Gew.% trans-4-methoxy-trans-4 , -[(E)-3-pentenyl][bicydohexyl] 

2,0 Gew.% l-ethoxy-4-[trans-4-[(E)-3-pentenyl]cydohexyl]benzene 

3,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-propylcydohexyl)phenyl ether 

4,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-pentylcydohexyl)phenyl ether 

3,0 Gew.% l-ethyW-ttrans^KEJ-S-pentenyllcydohexyilbiphenyl 

4,0 Gqjw.% l-[trans-4-[(E>3-pentenyl]cydohexyl]-4 , -propylbiphenyl 

3,0 Gew.% p-[trans-4-(3-pentenyl)cydohexyl]phenyl trans-4-propyl- 
cydohexanecarboxylate 

Mischung II besteht aus 75,1 Gew.% eines nachstehend naher beschriebe- 
nen, aus 24 Einzelkomponenten bestehenden nematischen Flussigkristalls, der 
mit folgenden links drehenden cholesterischen Zusatzen dotiert ist: 

.3,9 Gew.% 16beta-methyl-17-oxoandrost-5-en-3beta-yl acetate 

7,3 Gew.% bis[(S)-l-methylheptyl]p-terphenyl-4,4 M -dicarboxylate 

6,9 Gew.% dibutyl (4R,5R)-2-[trans-4-(p-cyanophenyl)cydohexyl]- 
l,3-dioxolane-4,5-dicarboxylate 
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6,8 Gew.% diethyl (4R,5R)-2-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]- 
l,3-ciioxolane-4^-dicarboxylate 

Der nematische Fliissigkristall ist wie folgt zusammengesetzt: 

3,0 Gew.% ^-ethyl-^biphenylcarbonitrile 

3,0 Gew.% 4 , -propyl-4-biphenylcarbonitrUe 

5,0 Gew.% 4-pentyl-4-biphenylcarbonitrile 

4,0 Gew.% p-[trans-^(3-butenyl)cydohexyl]ben2onitrile 

8,0 Gew.% p-[trans-4-[(E)-l+pentenyl]cydohexyl]benzonitrile 

3>0 Gew.% 4 n -pentyl<p-terphenyl>-4-carbonitrile 

3,0 Gew.% 4 , -[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]*4-biphenylcarbonitrile 

2,0 Gew.% 4 , -[trans^[(E(-3-pentenyl]cydohexyl]^biphenylcarbonitrile 

8,0 Gew.% l-[2-(trans^butylcydohexyl)ethyl]-4-(trans-4-pentylcydohexyl) 
benzene 

2,0 Gew.% 5-(trans-4-pentylcydohexyl)-2-[p-(trans-4-propylcydohexyl) 
phenyljpyrimidine 

3,0 Gew.% 4-[2-(trans-4-butylcydohexyl)ethyl]-4'-(trans-4-pentyl 
-cyclohexyl)-l,r-ethylenedibenzene 

3,0 Gew.% p-cyanophenyl trans-4-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)ethyl] 
cydohexanecarboxylate 

7,0 Gew.% ethyl p-[2-(trans-4-propylcydohexyl)ethyl]phenyl ether 

10,0 Gew.% ethyl p>-[2-(trans-4-pentylcydohexyl)ethyl]phenyl ether 

6,0 Gew.% 4-trans-pentyl-4'-trans-vinyl[l,l , -bicydohexyl] 

5,0 Gew.% 4'-trans-(3-butenyl)[l,l , -bicydohexyl]-4-trans-yl ethyl ether 

3,0 Gew.% 4 , -trans-(4-pentenyl)[l,l , -bicydohexyl]-4-trans-yl ethyl ether 
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3,0 Gew.% trans-^methoxy-trans-i'-KEJ-S-pentenyillbicydohexyl] 

2,0 Gew.% l-€thoxy-4-[trans-4-[(E)-3-pentenyl]cydohexyl]benzene 

3,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-propylcydohexyl)phenyl ether 

4,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-pentylcydohexyl)phenyi ether 

3,0 Gew.% l-ethyl-4'-[trans-4-[(E)-3-pentenyl]cydohexyl]biphenyl 

4,0 Gew.% l-ftrans-l-KEVS-pentenylJcydohexyil-l'-propylbiphenyl 

3,0 Gew.% p-[trarts-4-(3-pentenyl)cydohexyl]phenyl trans -4-propyl- 
cydohexanecarboxylate 

Die gemessenen Eigenschaften der beiden Mischungen I und n sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt: 



Parameter 


Mischung I 


Mischung n 




[nm] 


470 


470 


^FWHM 


[run] 


35 


35 


dXo/dT 


[nm/°C] 


0,10 


-0,10 


A 


[nm/Gew.%] 


6.02 


6.02 


n o 




1,498 


1,496 


An 




0,120 


0,110 


Temperaturbereich [°C] 


0-50 


0-50 


T c 


l e C] 


57 


63 


Helix-Drehsinn 


L 


R 



v In dieser Tabelle bedeuten Xo die mittlere Wellenlange der selektiven 

Reflexion; AX^^ die Bandbreite der selektiven Reflexion (FWHM - full 
width at half maximum); d\ c /dT die Temperaturabhangigkeit von X Q im 
Betriebstemperaturbereich; A einen Koeffizienten, der die Erhdhung von X 0 (c) 
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infolge der Dotierung der cholesterischen Mischung mit ihrer nematischen 
"Wirts'-Substanz nach folgender Formel angibt. X 0 (c)=X 0 + Ac; T c die 
cholesterisch-isotxope Uebergangstemperatur. 
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Patentanspriiehe 

1. Cholesterische Flussigkristallmischimg mit temperaturkompensierter 
selektiver Reflexion, gekennzeichnet durch einen nematischen Flussigkristall, 
der mit mindestens zwei chiralen Zusatzen dotiert ist, welche die Bedin gun- 
gen 

(1) a (ciBi + C2B2) - b (ci Ai + C2A2) 
und 

(2) 1 /Xo(T) = a (ci Ai + C2A2) + aT (ciBi + C2B2) + bT (ci Ai + C2A2) 

erfiillen, wobei \q der Mittelwert des Wellenlangenbandes der selektiven 
Reflexion, ci,C2,... die Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und Ai, Bi 
Koeffizienten in der folgenden Reihenentwicklung 

n 

(3) 1 /Xo(T) m £ci [Ai + Bi (T-22°C) + Ci(T-22°C)2].[a + b (T-22°C)] 

i=l 

sind und tiber den Betriebstemperaturbereich der Mischung dX Q /dT < 0,5 
nm/°C gilt. 

2. Verfahren zur Temperaturkompensation der wellenlangen-selektiven 
Reflexion eines cholesterischen Fliissigkristalls, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem Flussigkristall mindestens zwei Dotierstoffe zugegeben werden, welche 
die Bedingungen 

(1) a (ciBi + C2B2) = b (ci Ai + C2A2) 
und 

(2) l/Xo(T) m a (ciAi + C2A2) + aT (ciBi + C2B2) + bT (ciAi + C2A2) 

erfiillen, wobei Xq der Mittelwert des Wellenlangenbandes der selektiven 
Reflexion, ci,C2,... die Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und Ai, Bi 
Koeffizienten in der folgenden Reihenentwicklung 
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n 

(3) 1 /Xo(T) = £q [Ai + Bi (T-22°C) + Ci(T-22°C) 2 ]'[a + b (T-22°C)] 
i=l 

sind und fiber den Betriebstemperaturbereich der Mischung dX c / dT < 0,5 
nm/°C gilt. 
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